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Resumo

A resisténcia a corrosdo localizada de dois acos inoxidaveis de estrutura duplex,
superduplex e hiperduplex, foi investigada por técnicas eletroquimicas em meios com
concentragcdes de NaCl de 3,5% e 9,0% a diferentes temperaturas. A microestrutura
desses acos foi avaliada por microscopia o6tica (MO) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Os resultados deste trabalho mostraram maior resisténcia a corrosao
localizada e maior tendéncia a repassivagao para o ago superduplex em comparagao
ao hiperduplex, indicativas de um filme passivo mais resistente. Isto foi também
indicado pelas menores densidades de corrente associadas a regido passiva do
primeiro aco.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis duplex; Resisténcia a corrosao; Potencial de pite.

INVESTIGATION ON PITTING PROPAGATION IN AUSTENITE AND FERRITE
PHASES OF TWO DUPLEX STRUCTURE STAINLESS STEELS

Abstract

The localized corrosion resistance of two duplex structure stainless steels, superduplex
and hiperduplex, was investigated by electrochemical techniques in two chloride
containing solutions, 3.5 wt.% and 9.0 wt.% NaCl, at different temperatures. The
microstructure analysis of these steels was evaluated by optical microscopy (OM) and
scanning electron microscopy (SEM). The results of this study showed higher localized
corrosion resistance and higher tendency to repassivation process for the superduplex
comparatively to the hiperduplex, due to a more protective passive film on the first steel.
This behavior was indicated by lower current densities associated to the passive region
of the superduplex stainless steel.
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1 INTRODUCAO

Um aco para ser classificado como inoxidavel necessita conter cromo em teor
igual ou superior a 12% (em peso) em sua composicdo, a qual deve ser a mais
homogénea possivel."? Outros elementos como o niquel, molibdénio e nitrogénio séo
adicionados para controle de sua microestrutura, resisténcia a corrosao e resisténcia
mecanica."® A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis deve-se a formagdo de um
filme passivo de 6xidos (Cr,0s3), que é aderente e protege a liga contra a corrosdo.* A
adicdo de Mo também melhora a resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Quando
incluido como um elemento de liga, o Mo € incorporado ao filme passivo, produzindo
oxidos com diferentes estados de oxidagao. O produto de corrosdo de Mo mais comum
na camada de éxido de Cr é o MoO,%, que é extremamente estavel nesta camada.®

Os acos inoxidaveis sao classificados de acordo com a sua microestrutura, que
varia com a sua composi¢ao, especialmente os teores de Cr e Ni. Cada tipo de ago € o
resultado da alteragdo da composic¢ao e da adigao de diversos elementos que conferem
propriedades especiais como dureza e resisténcia a corrosdo.®

A microestrutura de acgos inoxidaveis de estrutura duplex (austeno-ferritico)
apresenta duas fases mais comuns, a fase ferrita (a ou 8) que é ferromagnética e
possui estrutura cubica de corpo centrado (CCC) e a fase austenita (y), ndo-magnética,
de empacotamento cubico de face centrada (CFC), conforme ilustrado na Figura 1.

Ferrita— CCC Austenita - CFC
Figura 1 - Empacotamento cristalino das duas fases presentes em um ago inoxidavel austeno-ferritico.

Uma férmula empirica para avaliar o desempenho dos acos inoxidaveis com
estrutura duplex quanto a corrosao por pite € dada na equacgdo (1), na qual PREn
significa Pitting Resistance Equivalent number.")

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N (1)

onde os elementos quimicos estdao em % em peso.

Os acgos inoxidaveis austeno-ferriticos sdo chamados de superduplex quando o
valor do PREn ultrapassa 40 e sao chamados de hiperduplex quando o PREn
ultrapassa o valor de 48. Esses agos combinam boas propriedades mecéanicas com
elevada resisténcia a corrosdo sob tensdo, a corrosdo por pites e a corrosao em
frestas.
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2 EXPERIMENTAL

Os acos inoxidaveis superduplex ASTM A995M Gr.5A e hiperduplex UNS 32707
utilizados neste trabalho foram fundidos em um forno de indugéo industrial (Grupo Metal
LTDA.) e submetidos a tratamento térmico de solubilizacédo a 1.100°C durante uma hora
em um forno elétrico tipo mufla. Apds a fusao e tratamento térmico, os agos inoxidaveis
ASTM A995M Gr.5A e UNS 32707 tiveram suas composi¢gdes quimicas gerais (ferrita +
austenita) quantificadas, por Espectrometria de Emissdo Otica e os resultados s&o
apresentados na Tabela 1. Com os resultados desta analise quimica, calculou-se o
PREN (equacgao 1) de cada um dos acos.

Tabela 1 - Composicdo quimica dos acos inoxidaveis superduplex e hiperduplex (% em massa)

% em massa Cr Ni Mo Mn Si N P C S PREnN

Superduplex | 24,81 | 7,72 | 401 | 1,24 | 0,65 | 0,222 | 0,027 | 0,022 | 0,006 | 41,6

Hiperduplex | 28,61 | 565 | 439 | 1,41 | 0,50 | 0,325 | 0,029 | 0,021 | 0,01 48,3

Fe = balanco

Para a analise metalografica e ensaios de corrosdo, as amostras metalicas foram
embutidas em resina acrilica; apés, foram lixadas manualmente (lixas: n°® 80 a 2000) e,
em seguida, para o acabamento final, foi feito polimento com oéxido de cromo de
granulagédo 10 um.

Para revelar as microestruturas dos agos inoxidaveis austeno-ferritico foi feito um
ataque quimico por imersao no reagente Behara (8 mL de HCI, 1 g de bifluoreto de
amdnia, 40 mL de HyO destilada) adicionando 0,2 g de metabissulfito de potassio no
momento da revelagdo das microestruturas. Foi utilizado um microscépio 6ptico LEICA
equipado com uma camera Motican 1300, acoplado a um microcomputador que
coordena um sistema de aquisigdo de imagens, para observagao da microestrutura final
de cada ago. As porcentagens de fases ferrita e austenita foram avaliadas por analise
de imagem, utilizando software Motic Advanced 3.2.

Para verificar a morfologia e a composigdo quimica de cada fase, austenita e
ferrita, nos acgos inoxidaveis, utilizou-se a técnica de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e de energia por dispersao de raios X (EDX)/FEG em um equipamento
XL30- Philips com filamento de hexaboreto de lantanio, acoplado ao detector de energia
de raios X para a anadlise qualitativa e semi-quantitativa dos elementos presentes nas
duas fases dos materiais.

Foram feitas dez medidas de microdureza Vickers (HV) nas duas fases
constituintes dos materiais avaliando o efeito dessas fases, austenita e ferrita, no
endurecimento do material, utilizando-se uma carga de 100 gf em um microdurémetro
LEICA VMHT-MOT (conforme norma ASTM A370/94 (1995)).°)

Ensaios eletroquimicos nos acos inoxidaveis foram realizados em solugdo de
cloreto de sodio em duas concentragdes, 3,5% e 9,0% para varias temperaturas
(29<T<75)°C. Apds a estabilizagdo do potencial de circuito aberto (Ec,), foram
realizados ensaios de polarizacdo potenciodinamica, desde 40 mV abaixo do Ec,, no
sentido anddico, determinando-se o Ei e até uma densidade de corrente de
2,5 mA cm™ ser atingida. Para investigar a ocorréncia do processo de repassivacio, a
direcao de varredura foi revertida.
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Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em um equipamento
potenciostato/galvanostato VoltaLab modelo 402 com software VoltaMaster 4. As
curvas de polarizagdo e os valores de resisténcia ao pite foram obtidos a partir dos
graficos de potencial em fungao do logaritmo da densidade de corrente (E vs. log |i|).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia Otica e Microdureza das Fases dos A¢os Inoxidaveis

Nas Figuras 2 e 3 estdo apresentadas as microestruturas para as estruturas
duplex, compostas de duas fases: fase austenita (area clara) em forma alongada e
orientagdes transversais e fase ferrita (fase azul). Também nota-se a presencga de
pequenas inclusbes em suas microestruturas. A porgcdo corroida de cada grao
depende da diregdo de sua rede cristalina em relagao a superficie polida.
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Figura 2 — Microestrutura do ago inoxidavel superduplex. Ataque quimico: Behara. Ampliagao 200X.
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Figura 3 - Microestrutura do ago inoxidavel hiperduplex. Ataque quimico: Behara. Ampliagdo 200X.

A Tabela 2 apresenta os resultados da média de dez medigbes de microdureza
Vickers (HV) obtidos para cada fase nos dois agos inoxidaveis estudados. Para o aco
inoxidavel superduplex, nota-se que a fase ferrita possui valor de HV pouco superior ao
da fase austenita. Pesquisadores tém relatado uma diferengca entre a ferrita e a
austenita em torno de 30 HV.®'% Entretanto, para o aco inoxidavel hiperdiplex o
oposto é observado: a fase austenita possui valores de HV superior ao da fase ferrita.
Isto poderia ser atribuido ao maior teor de N neste ultimo ago, o qual é um elemento
austenizante e que causa aumento de dureza.

Tabela 2 - Valores de microdureza Vickers (HV) das fases austenita e ferrita para os dois agos
inoxidaveis de estrutura duplex estudados

Acos austeno-ferriticos Microdureza das Fases, Vickers (HV)
Austenita Ferrita
Superduplex 285 320
Hiperduplex 360 331

3.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Energia por Dispersdo de Raios X dos
Acos Inoxidaveis Austeno-ferriticos

A composicao quimica semi-quantitativa obtida por EDX dos elementos
presentes nas diferentes fases dos agos inoxidaveis € mostrada nas Tabelas 3 e 4,
juntamente com o resultado da analise quimica obtido por espectrometria para efeito de
comparacdo. Na Figura 4 estdo apresentados alguns dos espectros de EDX obtidos
para o ago inoxidavel superduplex, onde é possivel observar a energia caracteristica de
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cada elemento e os elementos majoritarios da liga, os quais conforme esperado
resultaram em Fe (balancgo), Cr, Ni, Mo e Mn. Entretanto, alguns elementos possuem
energias muito proximas ou estdo presentes em pequenas concentragdes, sendo
assim, dificeis de serem identificados.

Tabela 3 - Composi¢ao quimica por EDX vs. composigao quimica nominal do ago inoxidavel superduplex

(% em peso)

Elementos Cr Ni Mo Mn Si Fe
Austenita 24,57 9,51 2,05 1,47 0,58 61,82
Ferrita 27,83 6,03 4,62 1,29 0,65 59,58
Pite 28,42 3,62 0,91 28,48 10,79 27,78
Total (austenita + ferrita) 26,06 7,81 2,99 1,50 0,66 60,98
Composigdo quimica total 24,81 7,72 4,01 1,24 0,65 61,57

Tabela 4 - Composigéo quimica por EDX vs. composi¢do quimica nominal do ago inoxidavel hiperdiplex

(% em peso)

Elementos Cr Ni Mo Mn Si Fe
Austenita 30,40 6,63 2,64 1,45 0,43 58,45
Ferrita 29,94 5,14 5,26 1,40 0,48 57,78
Pite 31,95 2,06 0,56 32,15 11,98 21,30
Total (austenita + ferrita) 30,49 5,71 3,31 1,51 0,49 58,49
Composicdo quimica total 28,61 5,65 4,39 1,41 0,50 59,44
" * E gvckenzoo ° Energv(keig

@)

Figura 4 - Espectro total (ferrita + austenita) obtidos por EDX para o ago inoxidavel superduplex, mostrando:
(a) os componentes superficiais (b) os elementos quimicos presentes na regido do pite.

Na Figura 5 estao apresentadas as micrografias obtidas por MEV para os agos

estudados, ilustrando os locais de formacao dos pites.
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Figura 5 - Microestrutura dos agos austeno-ferriticos: (a) superduplex; (b) hiperdiplex obtidas apds
ensaio de polarizagéo realizado a 60°C.

As analises por EDX realizadas na regido interior dos pites nos dois agos
ensaiados mostraram altos teores de Mn e Si indicando que a nucleagéo e propagagéao
dos pites ocorreu em regides de inclusdes/precipitados mistos contendo estes dois
elementos, provavelmente MnS/SiO,. Sabe-se que a corrosao por pites tem geralmente
inicio em regides de defeitos no filme passivo, geralmente associadas com a presenca
de inclusdes de sulfeto. Observa-se que o0 aco superduplex apresentou menor teor de S
do que o hiperduplex. E possivel que este Ultimo ago apresente correspondentemente
maior concentracao de inclusdes de sulfeto.

A fase austenita no aco inoxidavel superduplex apresentou menos ataque
localizado (pites) do que esta mesma fase no ago hiperduplex, conforme pbéde ser
observado pelas micrografias apresentadas; fato este que pode ser atribuido ao maior
contetido de Ni na fase austenita do aco superduplex.®® Além disso, um menor teor de
inclusdes neste ultimo ago pode ser a causa de uma maior resisténcia a corrosao por
pites.

3.3 Ensaios Eletroquimicos
Ensaios eletroquimicos foram realizados em diferentes temperaturas em duas

solugdes eletroliticas de NaCl (3,5% e 9,0% em massa), para 0os agos inoxidaveis
duplex e os resultados estdo apresentados nas Figuras 6 e 7.
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Figura 6 - Curvas de polarizagdo anddica obtidas para o ago inoxidavel superduplex em diferentes
temperaturas; NaCl 3,5% e 9,0%; v.v. de potencial = 0,5 mV s

1 ,2 T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 3,5% NaCl Aco Inoxidavel Hiperduplex 4
1.0 4 29°C i
| ——65°C -
(D 0,8 Jd — 68 C -
@) —72°C
L 1 J
g 069 90%Nac ]
> e 29°C i
E 044 ... 60 °C .
—_ 1 - 70 °C b
©
G (12_ -
c
ig b 4
O - -
a 0,0
-0,2 4 =
044 -
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
-11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

Log densidade de corrente, i/ A cm?

Figura 7 - Curvas de polarizagdo anddica obtidas para o ago inoxidavel Hiperduplex em diferentes
temperaturas; NaCl 3,5% e 9,0%; v.v. de potencial = 0,5 mV s
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Os acos inoxidaveis superduplex e hiperduplex, apresentam PREn maior que 40
e 48, respectivamente, ?orém esses nao sdo imunes a corrosao por pites associada a
presenca de cloretos.'") Verifica-se nas curvas de polarizacéo obtidas a temperaturas
superiores a 60°C (Figuras 6 e 7), uma significativa diminuicdo do potencial de pite
quando comparado com as curvas obtidas a temperatura ambiente. Nas Tabelas 5 e 6
estdo apresentados os valores dos parametros eletroquimicos estimados das curvas de
polarizagao das Figuras 6 e 7.

Tabela 5 - Parametros obtidos por meio das curvas de polarizagao (Figura 6) para o ago inoxidavel

superduplex em diferentes temperaturas. NaCl = 3,5% e 9,0%

Tabela 6 - Parametros obtidos por meio das curvas de polarizagao (Figura 7) para o ago inoxidavel

315% Epite Erepass 9,0% Epite Erepass
NaCl (mV) (mV) NaCl (mV) (mV)
29°C 980 945 29 °C 984 917
60 °C 995 - 60 °C 885 -
70°C 920 - 67 °C 345 -
75°C 775 - 70°C 157 -

hiperduplex em diferentes temperaturas. NaCl = 3,5% e 9,0%

315% Epite Erepass 910% Epite Erepass
NaCl (mV) (mV) NaCl (mV) (mV)
29 °C 970 960 29 °C 915 865
65 °C 900 - 60 °C 880 -
68 °C 925 - 70 °C 230 -
72°C 235 - - - -

Pelos resultados apresentados nas Figuras 6 e 7 e os das Tabelas 5 e 6,
observou-se que o acgo inoxidavel superduplex, de um modo geral, apresentou menor
suscetibilidade a corroséo localizada na presenca de cloretos (NaCl 3,5% e 9,0%) do
que o hiperduplex, em temperaturas acima de 29°C. A temperatura critica de pite (TCP)
€ um parametro que também deve ser considerado na avaliacdo da resisténcia a
corrosao de um aco inoxidavel. Ha diferencas marcantes nas TCP para os dois agos
inoxidaveis: o ago superduplex possui uma TCP acima de 75°C em 3,5% NacCl,
enquanto para o ago hiperduplex esta € de aproximadamente 70°C. Além da indicacao
de melhor desempenho a corrosao localizada do ago superduplex comparativamente ao
hiperduplex, também, nota-se menores densidades de correntes na regido passiva para
0 ago superduplex em solugdo a 9,0% de NaCl e T=60°C (Figuras 6 e 7), o indica um
filme passivo mais protetor sobre este ultimo tipo de aco.

E importante observar que de forma inesperada o acgo superdlplex apresentou
maior resisténcia a corrosao localizada do que o aco hiperduplex, embora este ultimo
apresente maior teor de cromo e teores equivalentes de Mo, Mn e Si ao aco
superduplex. Nota-se também que a tendéncia a repassivacédo € maior neste ultimo aco
em relagéo ao hiperduplex, o que apdia as indicagdes anteriores.
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4 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram maior resisténcia a corroséo localizada
e maior tendéncia a repassivagao para o ago superduplex em comparagdo ao
hiperduplex, indicativas de um filme passivo mais resistente. Isto foi também indicado
pelas menores densidades de corrente associadas a regido passiva do primeiro ago.
Apesar do maior teor de cromo do ago hiperduplex, este também apresentou maior teor
de enxofre que pode ter resultado na menor resisténcia ao ataque localizado.
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